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Gegenstand des Patentes 1 115 231 ist die Her- 
stellung eines fiir die orale Kalktherapie geeigneten 
Calciumsalzes von sehr geringer Teilchengrofie, die 
darauf beruht, daB eine waBrige Losung von Cal- 
ciumsaccharat (Calciumhydroxid-Saccharose) mit ge- 5 
eigneten Sauren unter Ruhren in Gegenwart von 
wasserloslichen hochpolymeren kolloidalen Kohlen- 
hydraten umgesetzt wird. Als Sauren werden ge- 
nannt: Citronensaure, Gluconsaure, Milchsaure, 
Phosphorsaure und Weinsaure, die alle in Wasser 10 
wenig losliche Calciumsalze bilden. 

Man erreicht auf diese Weise, daB die Nieder- 
schlage der entsprechenden Calciumsalze, die sonst 
in grobkristallisierter Form entstehen und deren 
GroBe iiber einen weiten Bereich streut, sehr fern 15 
kristallin und in einheitlicher GroBe ausf alien. 

In einer praktischen Ausfuhrungsform des Verfah- 
rens werden die vorgesehenen kolloidalen Kohlen- 
hydrate, wie Agar-Agar, Guar, Methylcellulose, 
Starke odor Tragant, in Wasser gelost und sowohl so 
den Saurelosungen wie der Calciumsaccharatlosung 
zugesetzt. Vorzugsweise wird jedoch so verfahren, 
daB nur die Saurelosungen einen derartigen Kohlen- 
hydratzusatz erhalten. 

Wie naher ausgefiihrt ist, erhalt man dann z. B 
unter Verwendung von 0,3 «/o Guar ein Calcium- 
citrat, dessen mitdere KorngroBe bei 3 bis 9 ^ liegt 
und das zu 90 <Vo seiner Gewichtsmenge auf Korn- 
groBen von 1 bis 15 \i Durchmesser verteilt ist. In 
ahnlicher Weise erhalt man z. B. unter Zusatz von 
Agar-Agar oder Guar (0,5 bzw. 0,3 °/o) Nieder- 
schlage des sekundaren Calciumphosphats und des 
Calciumtartrats, die durch das Priifsieb von 25 11 
ohne Riickstand hindurchgehen. 

Unsere weiteren Versuche haben dann aber auf- 35 
fallenderweise gezeigt, daB sich an diesen Ergebnissen 
nichts andert, wenn die Menge der zugesetzten kol- 
loidalen Kohlenhydrate variiert wird, und zwar auch 
dann nicht, wenn sie verringert wird. 

Bei naherer Priifung hat sich dann sogar heraus- 
gestellt, daB jeder Zusatz von kolloidalen Kohlen- 
hydraten bei der Herstellung feindisperser Calcium- 
salze entbehrlich ist, wenn waBrige Losungen von 
Citronen-, Phosphor- oder Weinsaure, die minde- 
stens 10 Aquivalente Saure im Liter enthalten, mit 45 
so viel einer waBrigen Losung von Calciumsaccharat 
mit einem Ca-Gehalt von 3 bis 5 Aquivalenten pro 
Liter umgesetzt werden, bis der p H -Wert der 
Mischung auf 3,8 gestiegen ist. So entstehen auch 
ohne die erwahnten Zusatze dieselben feinen Nieder- 
schlage von Calciumcitrat oder Calciumtartrat bzw. 
Calciumphosphat, wie sie bei Anwesenheit von z. B. 
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Guar oder Agar-Agar erhalten werden. Bei beiden 
Verfahren hinterlassen die Niederschlage auf dem 
25-fx-Sieb keine Riickstande. 

Fiir die Teilchengrofie der Niederschlage sind 
ganz offensichtlich andere Faktoren als die Gegen- 
wart von kolloidalen Kohlenhydraten bedeutungs- 
voD. Als solche Faktoren seien nur Reaktionstempe- 
ratur, Viskositat, Wassertoffionenaktivitat und Kon- 
zentration der Ausgangsstoffe erwahnt, Hauptbedin- 
gung ist aber die Anwendung des Calciumsaccharats 
bei der Neutralisierung der Sauren. 

So hat es sich beispielsweise als zweckmaBig er- 
wiesen, bei der gemeinsamen Ausfallung von Cal- 
ciumcitrat, Calciumlactat und sekundarem Cal- 
ciumphosphat im molaren Verhaltnis 10 : 1 : 1 bei 
Reaktionstemperaturen zwischen 40 und 50 C ein 
p H von 3,6 bis 3,8 einzuhalten. 

B ei spi el 

Man stellt aus 30 1 Wasser, 8 kg Calciumhydroxid 
und 40 kg Rohrzucker eine Losung von Calcium- 
saccharat her 3 die man 48 Stunden stehen laBt. In 
201 Wasser lost man 14 kg Citronensaure, warmt 
auf etwa 30° C und laBt so viel von der geklarten 
abgekuhlten Calciumsaccharatlosung zulaufen, bis 
der p H -Wert auf 3,8 gestiegen ist. Dabei erhoht sich 
die Temperatur auf 45 bis 48° C. Nachdem die 
Mischung homogen geworden ist, laBt man zum Ab- 
kuhlen stehen. Nach etwa einer Stunde tritt die Kri- 
stallisation ein. Es bildet sich ein dicker, sehr feiner 
Kristallbrei von Calciumcitrat, der ohne Riickstand 
durch das Priifsieb 0,025 (DIN 4188) geht. 
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Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung eines fiir die orale 
Kalktherapie geeigneten Calciumsalzes mit einer 
TeilchengroBe unter 20 u nach Patent 1 115 231, 5 
dadurch gekennzeichn et, da8 waBrige 
Losungen von Citronen-, Phosphor- oder Wein- 
saure, die mindestens 10 Aquivalente Saure im 
Liter enthalten, mit so viel einer waBrigen Losung 



4 ^ 

von Calciumsaccharat (Calciumhydroxid-Saccha- 
rose) mit einem Ca-Gehalt von 3 bis 5 Aquivalen- 
ten pro Liter umgesetzt werden, bis der p H -Wert 
der Mischung auf 3,8 gestiegen ist, und daB der 
entstehende Niederschlag in bekannter Weise ab- 
getrennt wird. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
J.A.C.S,, 77 (1955), S.2197. 
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